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Mehrschichtverbund mit EVOH-Schicht und Schutzschicht 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mehrschichtverbund, der erne Sperrschicht aus einem 
Ethylen-Vinylalkohol-Copolytner (EVOH) sowie eine Schutzschicht aus einem gegen 
Alkohole sperrenden Material besitzt, das ausgewahlt ist aus einem Fluorpolymer und einem 
Polyolefin* 

Bei der Entwicklxmg von Mehrschichtverbunden, die zum Beispiel als Rolir zur Fiihrung 
fliissiger oder gasformiger Medien in Kraftfahrzeugen eingesetzt werden, miissen die 
verwendeten Formmassen eine ausreichende chemische Bestandigkeit gegeniiber den zu 
fiihrenden Medien aufweisen, und die Rohre miissen alien an sie gestellten mecHanischen 
Anforderungen auch nach langfristiger Beanspruchung durch Kraftstoffe, 6le oder 

« 

Temperatureinwirkung gewachsen sein. Neben der Forderung nach einer ausreichenden 
Kraftstoffbestandigkeit wird durch die Automobilindustrie eine v^rbesserte Sperrwirkung der 
Kraftstoffleitungen verlangt, um die Emissionen von Kohlenwasserstoffen in der Umwelt zu 
reduzieren. Dies hat zur Entwicklung von Mehrschichtrohrsystemen gefiihrt, bei denen 
beispielsweise EVOH als Sperrschichtwerkstoff zum Einsatz kommt. Entsprechende Systeme 
sind beispielsweise in der US 5 038 883, der US 5 076 329 und der EP-A-1 216 826 
beschrieben. AUerdings weisen diese bekannten Rohre den Nachteil auf, dass die 
Sperrwirkung gegeniiber Alkoholen nicht ausreicht xmd dass die Innenschicht eine nicht 
ausreichende Sperrwirkung gegeniiber Wasser besitzt, das mit der Zeit in die EVOH-Schicht 
gelangt und deren Sperrwirkung gegeniiber Alkoholen weiter verschlechtert. 

Zur Losung dieses Problems schlagt die EP-A-0 559 445 vor, als innerste Schicht eine 
Fluorpolymerschicht anzubringen. Fluorpolymer- und EVOH-Schicht werden durch einen 
Haftvermittler miteinander verbunden. Als Haftvermittler werden Ethylen-Acrylester- 
Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, Epoxygruppen tragende Polyolefine imd 
Pfropfcopolymere aus Vinylidenfluorid und Methylmethacrylat offenbart. Es wird aber nicht 
belegt, ob damit iiberhaupt eine Haftung erzielt wird, von einer permanenten Haftung ganz 
abgesehen. Aufgrund der offenbarten Bestandteile, die teilweise in Kraftstoffen loslich sind, 
weisen diese Haftvermittler eine nicht ausreichende Kraftstoffbestandigkeit sowie eine 
unzureichende Warmeformbestandigkeit auf. Dariiber hinaus kann anhand der sehr 



O.Z. 6395 



2 



allgemeinen Angaben die Lehre der EP-A-0 559 445 in diesem Punkt vom Fachmann nicht 
ohne weiteres nachgearbeitet warden. 

In Abwandlung hiervon ist auch eine polyolefinische Innenschicht in der Lage, die 
Sperrwirkung gegeniiber Alkoholen zu verbessem und insbesondere das EVOH vor Wasser 
zu schutzen. Aber aucli hier stellt sich das Problem, dass eine ausreichende Haflung erzielt 
warden muss. 



Demgemass stellte sich die Aufgabe, einen Haftvermittler zu entwickeln, der eine gute 
Haftung zwischen dem EVOH auf der einen Seite und dem Fluorpolymeren oder Polyolefin 
auf der anderen Seite ermoglicht. Dariiber hinaus bestand die Aufgabe, eine Haftung zu 
ermoglichen, die durch Kontakt mit Kraftstofif nicht beeintrachtigt wird. Weiterhin soUte die 
Haftung wahrend der Gebrauchsdauer des Verbunds in ausreichendem Ma6e erhalten bleiben. 
Insgesamt soUte dabei eine moglichst einfache technische Losung angestrebt werden. 

Diese Aufgaben wurden gelost durch einen Mehrschichtverbund, der folgende Schichten 
enthalt: 

I. Eine innere Schicht I, ausgewahlt aus einer gegebenenfalls haflungsmodifizierten 
Fluorpolymer-Formmasse und einer gegebenenfalls haftungsmodifizierten Polyolefin- 
Formmasse; 

n. eine Haflrv^ermittlerschicht 11, die folgende Zusammensetzung aufweist: 

a) 0 bis 80 Gew.-Teile, bevorzugt 1 bis 60 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 3 bis 40 
Gew.-Teile, eines Pfropfcopolymers, das unter Verwendung folgender Monomerer 
hergestellt wird: 

- 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfiropfcopolymer, eines Polyamins mit 
mindestens 4, bevorzugt mindestens 8 und besonders bevorzugt mindestens 11 
Stickstoffatomen und einem zahlemnittleren Molekulargewicht M„ von bevorzugt 
mindestens 146 g/mol, besonders bevorzugt mindestens 500 g/mol und 
insbesondere bevorzugt von mindestens 800 g/mol sowie 

- polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, co-Aminocarbonsauren 
und/oder aquimolaren Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure; 



O.Z. 6395 



b) 0 bis 100 Gew.-Teile, bevorzugt 10 bis 75 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 25 bis 
65 Gew.-Teile, Polyamid, 

c) 0 bis 85 Gew.-Teile, bevorzugt 5 bis 75 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 10 bis 65 
Gew.-Teile und insbesondere bevorzugt 20 bis 55 Gew.-Teile eines Polymeren, 
ausgewahlt aus Fluorpolymeren und Polyolefinen, 

wobei die Summe der Gew.-Teile von a), b) und c) 1 00 ergibt 
und wobei zusatzlich 

- in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teile, bevorzugt 
mindestens 40 Gew.-Teile und besonders bevorzugt mindestens 60 Gew.-Teile aus 
Monomereinheiten bestehen, die sich von Caprolactam und/oder der Kombination 
Hexamethylendianiin/Adipinsaure, Hexamethylendiamin/Korksaure, Hexamethylen- 
diamin/Sebacinsaure, Hexamethylendiamin/Dodecandisaure, Hexamethylen- 
diamin/Isophthalsaure oder Hexamethylendiamin/Terephthalsaure herleiten und 

d) maximal 50 Gew.-Teile, bevorzugt maximal 30 Gew.-Teile und besonders bevorzugt 
maximal 20 Gew.-Teile Zusatzstoffe, ausgewahlt aus schlagzahmachendenix 
Kautschuk und/oder ublichen Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen; 

III. eine Schicht III aus einer EVOH-Formmasse. 

Der Mehrschichtverbund ist im allgemeinen ein Robr oder ein Hohlkorper. 

Das fur die Schicht I.verwendete Fluorpolymere kaim beispielsweise ein Polyvinylidenfluorid 
(PVDF), ein Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymer (ETFE), ein mit Hilfe einer 
Terkomponente wie beispielsweise Propen, Hexafluorpropen, Vinylfluorid oder 
Vinylidenfluorid modifiziertes ETFE (beispielsweise EFEP), ein Ethylen- 
Chlortrifluorethylen-Copolymer (E-CTFE), ein Polychlortrifluorethylen (PCTFE), ein 
Tetrafluorethylen-Hexafluorpropen-Vinylidenfluorid-Copolymer (THV), ein 

Tetrafluorethylen-Hexafluorpropen-Copolymer (FEP) oder ein Tetrafluorethylen- 
Perfluoralkylvinylether-Copolymer (PFA) sein. 

Wenn der Haftvermittler der Schicht II selbst kein Fluorpolymer in ausreichender Menge 
enthalt, so ist das Fluorpolymer der Schicht I vorzugsweise haftungsmodifiziert, das heiBt, 
dass funktionelle Gruppen vorhanden sind, die mit Aminogruppen des Haftvermittlers 
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reagieren konnen und somit eine Phasenanbindung ennoglichen. Eine derartige 

Haftungsmodifizierang ist generell auf zwei Wegen moglich: 

Entweder enthalt das Fluorpolymer eingebaute funktionelle Gruppen, beispielsweise 
Saureanhydridgruppen oder Carbonatgruppen, wie in der US 5 576 106, der US-A- 
2003148125, der US-A-2003035914, der US-A-2002 104575, der JP-A-10311461, der 
EP-A-0 726 293, der EP-A-0 992 518 oder der WO 9728394 beschrieben; 
oder die Fluorpolymer-Formasse enthalt ein mit dem Fluorpolymer mischbares oder 
zumindest vertragliches Polymeres, das funktionelle Gruppen enthalt. Derartige Systeme 
sind beispielsweise in der EP-A-0 637 511 bzw. der hierzu aquivalenten US 5 510 160 
sowie in der EP-A-0 673 762 bzw. der hierzu aquivalenten US 5 554 426 offenbart, auf 
die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird. Das modifizierte Fluorpolymer der EP- 
A-0 673 762 besteht aus 

" 97,5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 97,5 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 96 bis 

90 Gew.-% PVDF sowie 
- 2,5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 20 Gew.-% imd besonders bevorzugt 4 bis 10 

Gew.-% eines Acrylatcopolymers, das mindestens folgende Grundbausteine aufweist: 

i) 14 bis 85 Gew.-% Esterbausteine, 

ii) 0 bis 75 Gew.-% Imidbausteine, 

iii) 0 bis 1 5 Gew.-% Carbonsaurebausteine und 

iiii) 7 bis 20 Gew.-Teile Carbonsaureanhydridbausteine. 

Beziiglich naherer Einzelheiten sei auf die in Bezug genommenen Schriften verwiesen, deren 
Inhalt ausdriicklich zum Offenbanmgsgehalt der vorliegenden Anmeldung gehoren soil. 

Das far die Schicht I altemativ verwendete Polyolefin kann in erster Linie ein Polyethylen, 
insbesondere ein Polyethylen hoher Dichte (HDPE), oder ein isotaktisches Polypropylen sein. 
Das Polypropylen kann hierbei ein Homo- oder ein Copolymer sein, beispielsweise mit 
Ethylen oder 1-Buten als Comonomer, wobei Random- als auch Blockcopolymere eingesetzt 
werden konnen. Dariiber hinaus kann das Polypropylen auch schlagzahmodifiziert sein, 
beispielsweise dem Stand der Technik entsprechend mittels Ethylen-Propylen-Kautschuk 
(EPM) Oder EPDM. 
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Auch das Polyolefin der Schicht I ist daiin, wenn der Haftvermittler der Schicht II selbst kein 
Polyolefin in ausreichender Menge enthalt, vorzugsweise haftungsmodifiziert in dem Sinne, 
dass funktionelle Gruppen vorhanden sind, die mit Aminogmppen des Haftvemiittlers 
reagieren konnen. Geeignete funktionelle Gruppen sind in erster Linie Carboxylgrappen, 
Carbonsaureanhydridgrappen, Carbonatgrappen, Acyllactamgruppen, Oxazolingruppen, 
Oxazingruppen, Oxazinongruppen, Carbodiimidgruppen oder Epoxidgrappen. 

Die funktionellen Gruppen werden, dem Stand der Technik entsprechend, durch Umsetzung 
mit olefinisch imgesattigten funktionellen Verbindungen wie beispielsweise Acrylsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsauremonobutylester, Maleinsaureanhydrid, Aconitsaurean- 
hydrid, Itaconsaureanhydrid oder Vinyloxazolin, im allgemeinen radikalisch und/oder 
therraisch, auf die Polyolefinkette aufgepfropft, oder sie werden durch radikalische 
Copolymerisation der olefinisch ungesattigten funktionellen Verbindungen mit dem Olefin in 
die Hauptkette eingebaut. 

Beim Pfropfcopolymer der Komponente Il.a) liegt die Aminogruppenkonzentration bevorzugt 
im Bereich von 100 bis 2 500 mmol/kg. 

Als Polyamin konnen beispielsweise folgende Substanzklassen verwendet werden: 

- Polyvinylamine (Rompp Chemie Lexikon, 9. Auflage, Band 6, Seite 4921, Georg Thieme 
Verlag Stuttgart 1992); 

- Polyamine, die aus altemierenden Polyketonen hergestellt werden (DE-OS 196 54 058); 

- Dendrimere wie beispielsweise 

((H2N-(CH2)3)2N-(CH2)3)2-N(CH2)2-N((CH2)2-N^^ 

(DE-A-196 54 179) oder 

Tris(2-aminoethyl)amin, N,N-Bis(2-anainoethyl)-N^N*-bis[2-[bis(2-aniinoethyl)aniino]- 
ethylj- 1 ,2-ethandiamin. 
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3,1 5-Bis(2-ammoethyl)-6, 1 2-bis[2-[bis(2-aminoethyl)aimno]ethyl]-9-[2-[bis[2-bis(2- 

ammoethyl)amino]ethyl]ammo]ethyl]3,6,9,1245-pentaazaheptadecan-ia7-di^^^ (J. M. 
Warakomski, Chetn. Mat. 1992, 4, 1000 - 1004); 

- lineare Polyethylenimine, die durch Polymerisation von 4,5-Dihydro-l,3-oxazolen und 

anschlieJJende Hydrolyse hergestellt werden konnen (Houben-Weyl, Methoden der 

Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482 - 1487, Georg Thieme Veriag Stuttgart, 
1987); 

- verzweigte Polyethylenimine, die durch Polymerisation von Azuidinen erhaltlich sind 
(Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Band E20, Seiten 1482 - 1487, Georg 
Thieme Veriag Stuttgart, 1987) und die in der Kegel folgende Aminogruppenverteilung 
besitzen: 

25 bis 46 % primare Aminogruppen, 

30 bis 45 % sekundare Aminogruppen und 

16 bis 40 % tertiare Aminogruppen, 

Das Polyamin besitzt im bevorzugten Fall ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
maximal 20 000 g/mol, besonders bevorzugt von maximal 10 000 g/mol und insbesondere 
bevorzugt von maximal 5 000 g/mol. 

Lactame bzw. (0-Aminocarbonsauren, die als polyamidbildende Monomere eingesetzt 
werden, enthalten 4 bis 19 und insbesondere 6 bis 12 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt 
werden e-Caprolactam, e - Aminocapronsaure, Capryllactam, 0)-Aminocaprylsaure, 
Laurinlactam, (O-Aminododecansaure und/oder (O-Aminoundecansaure eingesetzt. 

Kombinationen von Diamin und Dicarbonsaure sind beispielsweise Hexamethylen- 
diamin/Adipinsaure, Hexamethylendiamin/Dodecandisaure, Octamethylendiamin/Sebacin- 
saure, Decamethylendiamin/Sebacinsaure, Decamelhylendiamin/Dodecandisaure, Dodeca- 
methylendiaminA)odecandisaure und Dodecamethylendiamin/2,6-Naphthalindicarbonsaure. 
Daneben konnen aber auch alle anderen Kombinationen eingesetzt werden wie Deca- 
methylendiamin/Dodecandisaure/Terephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsaure/Ter- 
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ephthalsaure, Hexrnnethylendiamin/Adipinsaiure/Caprolactam, Decamethylendiamin/Do- 
decandisaWco-Aminoundecansaijre,. DecainetMendiamin>a)odecandisaWLaurinlactam, 
Decamethylendiamm/Terephthalsaure/Laurinlactani oder Dodecamethylendiamin/2,6- 
Naphthalindicarbonsaure/Laurinlactain. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Pfropfcopolymer zusatzlich unter 
Verwendung einer Oligocarbonsaure hergestellt, die ausgewahlt ist aus 0,015 bis etwa 3 Mol- 
% Dicarbonsaure und 0.01 bis etwa 1,2 Mol-o/o Tricarbonsaure, jeweils bezogen auf die 
Summe der iibrigen polyamidbildenden Monomere. Bei dieser Bezugnahme wird bei der 
aquivalenten Kombination von Diamin und Dicarbonsaure jedes dieser Monomere einzeln 
betraditet. Auf diese Weise besitzen die polyamidbildenden Monomere insgesamt einen 
leichten UberschuB an Carboxylgruppen. Wird eine Dicarbonsaure verwendet, setzt man 
bevorzugt 0,03 bis 2,2 Mol.%, besonders bevomigt 0,05 bis 1,5 Mol-o/o, ganz besonders 
bevorzugt 0,1 bis 1 Mol-o/o und insbesondere 0,15 bis 0,65 Mol-o/o zu; verwendet man eine 
Tricarbonsaure, so nimmt man vorzugsweise 0,02 bis 0,9 Mol-%, besonders bevorzugt 0,025 
bis 0,6 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,03 bis 0,4 Mol-% und inbesondere 0,04 bis 0,25 
Mol-%. Durch die Mitverwendung der Oligocarbonsaure wird die Losemittel- und Kraftstoff- 
bestandigkeit deutlich verbessert, insbesondere die Hydrolyse- und Alkoholysebestandigkeit 
und die SpamiungsriBbestandigkeit, aber auch das Quellungsverhalten und damit verbunden 
die Dimensionsbestandigkeit sowie die Sperrwirkung gegen Diffiision. 

Als Oligocarbonsaure kann jede beliebige Di- oder Tricarbonsaure mit 6 bis 24 C-Atomen 
eingesetzt werden, beispielsweise Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Dodecandisaure, Isophthalsaure, 2,6.Naphthalindicarbonsaure, Cyclohexan-1.4-dicarboJ 
saure, Trimesinsaure und/oder Trimellitsaure. 

Zusatzlich konnen, falls gewiinscht, aliphatische, alicyclische, aromatische, aralkylische 
und/oder alkylarylsubstituierte Monocarbonsauren mit 3 bis 50 Kohlenstoffatomen wie z. B. 
Laurylsaure, ungesattigte Fettsauren, Acrylsaure oder Benzoesaure als Regler eingesetzt 
werden. Mit diesen Reglem kann die Konzentration an Aminogruppen verringert werden, 
ohne die Molekiilgestalt zu verandem. Zusatzlich konnen auf diese Weise fonktionelle 
Gruppen wie Doppel- bzw. Dreifachbindungen etc. emgefahrt werden. Es ist aber erwiinscht. 



.O.Z. 6395 



t 



8 



dass das Pfiropfcopolymer einen substantiellen Anteil an Aminogruppen besitzt. Besonders 
bevorzugt liegt die Aminogruppenkonzentration des Pfiropfcopolymers im Bereich von 150 
bis 1 500 mmol/kg, insbesondere bevorzugt im Bereich von 250 bis 1 300 mmol/kg und ganz 
besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 1 100 mmol/kg. Unter Aminogruppen werden 
hier und im folgenden nicht nur Aminoendgruppen, sondem auch gegebenenfalls vorhandene 
sekundare bzw. tertiare Ammfunktionen des Polyamins verstanden. 

Die Herstellung dieser Pfropfcopolymere ist in der EP-A-1 065 048 naher beschrieben. 

Das Polyamid der Komponente ILb. enthalt vorzugsweise PA6, PA66, PA6/66, PA68, 
PA610, PA612, Polyamide aus Hexamethylendiamin sowie Isophtfaalsaure und/oder 
Terephthalsaure, auf diesen Typen basierende Copolyamide oder Mischungen hiervon. 

PA6/66 ist ein Copolykondensat ausgehend von den Monomeren Caprolactam, 
Hexamethylendiamin und Adipinsaure. 

Als Fluorpolymer sowie als Polyolefin, die optional als Bestandteil der Komponente n.c) 
enthalten sein konnen, konnen die gleichen Verbindungen verwendet werden wie fur die 
Schicht 1. Hierbei gilt, dass dann, wenn die Schicht I aus einer Fluoipolymer-Foimmasse 
besteht, die Komponente II.c) ebenfalls ein Fluorpolymer enthalten kann, vorzugsweise vom 
gleichen Typ, wahrend die Verwendung eines Polyolefins in der Komponente H.c) in diesem 
Fall die Schichtenhaftung nicht verbessert. 

Analog dazu kann die Komponente II.c) dann, wenn die Schicht I aus einer Polyolefin- 
Formmasse besteht, ebenfalls ein Polyolefin enthalten, vorzugsweise vom gleich^ Typ, 
wahrend die Verwendung eines Fluorpolymer in der Komponente II.c) in diesem Fall die 
Schichtenhaftung nicht verbessert. 



Das Fluorpolymer bzw. das Polyolefin, das optional in der Komponente H.c) enthalten ist, ist 
vorzugsweise wie oben beschrieben haftungsmodifiziert. M diesem Fall kann auf eine 
Haftungsmodifizierung der Formmasse der Schicht I verzichtet werden. 
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Als Hilfs- bzw. Zuschlagstoffe der Komponente Il.d) konnen beispielsweise Weichmacher, 
Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Verarbeitungshilfsmittel, Schichtsilikate, Pigmente, 
Nucleierungsmittel oder dergleichen verwendet werden. 

EVOH ist seit langem bekaiint Es ist ein Copolymer aus Ethylen und Vinylalkohol und wird 
manchmal auch als EVAL bezeichnet. Der Ethylengehalt im Copolymeren betragt in der 
Regel 25 bis 60 Mol-% und insbesondere 28 bis 45 Mol-%. Eine VielzaM von Typen ist im 
Handel erhaltlich. Beispielsweise sei auf die Firmenschrift ..Introduction to Kuraray EVAL"^^ 
Resins", Version 1.2/9810 der Pinna Kuraray EVAL Europe verwiesen. 

Neben den Schichten I bis III konnen im erfindungsgemaBen Verbund noch weitere Schichten 
enthalten sein, beispielsweise eine mit der Schicht III iiber einen geeigneten Haftveimittler 
(Schicht IV) verbundene Schicht V aus einer Polyamidfommiasse oder einer 
Polyolefinformmasse. Hierfur geeighete Haftvermittler sind Stand der Technik. An diese 
Polyamid- oder Polyolefinschicht kann sich weiterhin eine Ummantelung aus einem 
Kautschuk oder dnem thermoplastischen Elastomeren anschlieBen. Genauso kann sich an die 
Innenschicht I eine weitere, innerste Fluorpolymer- bzw. Polyolefinschicht anschlieBen. 

In einer Ausfuhrungsform enthalt der Mehrschichtverbund zusatzHch eine Regeneratschicht. 
Bei der Herstellung erfindungsgemafier Verbunde fallt immer wieder Abfall an, zum Beispiel 
vom Anfahrvorgang der Extrusionsanlage oder in Form von Butzen beim Extrusionsblas- 
formen, oder auch beim Kpnfektionieren von Rohren. Eine Regeneratschicht aus diesen 
Abfallen wird so zwischen zwei andere Schichten eingebettet, dass eine eventuelle 
Sprodigkeit des Regeneratblends moglichst weitgehend kompensiert wird. 

Beim erfindungsgemaBen Mehrschichtverbund handelt es sich beispielsweise um ein Rohr, 
einen EinfuUstutzen oder um einen Behalter, insbesondere zur Leitung oder Bevorratung von 
Fliissigkeiten oder Gasen. Ein derartiges Rohr kann in gerader oder in geweUter Form 
ausgefuhrt sein oder es ist nur in Teilabschnitten gewellt. Welkohre sind Stand der Technik 
(z. B. US 5 460 771), weshalb sich weitere Ausfiihrungen hietzu eriibrigen. Wichtige 
Einsatzzwecke solcher Mehrschichtverbunde sind die Verwendung als Kraftstoffleitung, als 
Tankeinfiaistutzen, als Vapor Line (d. h. Leitung, in der Kraftstoffdampfe geleitet werden. 
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Z.B. Entliiftungsleitungen), als Tankstellenleitung, als Kiihlflussigkeitsleitung, als 
Klimaanlagenleitung oder als Kraftstoffbehalter wie etwa ein Kanister oder ein Tank. 

Bei der Verwendung des erfindungsgemaBen Mehrschichtverbundes zur Leitung oder 
Bevorratung von brennbaren Fliissigkeiten, Gasen oder Stauben, wie z. B. Kraftstoff oder 
Kraftstoffdampfen, empfiehlt es sich, eine der zum Verbund gehorenden Schichten oder eine 
zusatzliche Innenschicht elektrisch leitfahig auszurusten. Dies kann durch Compoundieren 
mit einem elektrisch leitfahigen Zusatz nach alien Methoden des Standes der Technik 
geschehen. Als leitfahiger Zusatz konnen beispielsweise LeitruB, Metallflitter, Metallpulver, 
metallisierte Glaskugeln, metallisierte Glasfasem, Metallfasem (beispielsweise aus rostfreiem 
Stahl), metalKsierte Whiskers, Kohlefasem (auch metallisiert), intrinsisch leitfahige Polymere 
Oder GraphitfibriUen verwendet werden. Es konnen auch Mischungen verschiedener 
leitfahiger Zusatze eingesetzt werden. 

Im bevorzugten Fall befindet sich die elektrisch leitfahige Schicht in direktem Kontakt mit 
dem zu fuhrenden oder zu bevorratenden Medium und besitzt einen Oberflachenwiderstand 
von maximal 10^ Q/square und bevorzugt maximal 10^ Q/square. Die Mefimethode zur 
Bestimmung des Widerstands von mehrschichtigen Rohren ist in der SAE J 2260 (November 
1996, Paragraph 7.9) erlautert. 

Die Fertigung des Mehrschichtverbundes kann em- oder mehrstufig erfolgen, beispielsweise 
mittels einstufiger Verfahren auf dem Wege des Mehrkomponentenspritzgusses, der 
Coextrusion, des Coextrusionsblasfonnens (beispielsweise auch 3D-Blasfomiea, Schlauch- 
extrusion in eine geoffiiete Formhalfte, 3D-Schlauchmanipulation, Saugblasfonnen, 3D- 
Saugblasformen, sequentielles Blasformen) oder mittels mehrstufiger Verfahren, wie z. B. 
Beschichtung. 

Die Erfindung wird im Folgenden beispielhaft erlautert. 
In den Beispielen wurden folgende Formmassen verwendet: 



hmenschicht rSchicht T) : 
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Fluorpolymer 1 : 



Mischung gemaB EP-A-0 673 762 aus 95 Gew.-% eines 
handelsxiblichen PVDF und 5 Gew.-% eines Polyglutarimids, das aus 
folgenden Grundbausteinen aufgebaut ist: 
57 Gew.-% hergeleijtet von Methylmethacrylat, 
30 Gew.-% vom N-Methylglutarimid-Typ, 
3 Gew.-% hergeleitet von Methacrylsaure und 
10 Gew.-% vom Glutaranhydrid-Typ 

Oiergestellt durch Umsetzung von Methylmethacrylat mit einer 
wassrigen Losung von Methylamin in der Schmelze). ' 



Fluorpolymer 2: 



NEOFLON® RP 5000 der Fa. Daikin Industries Ltd., Japan, ein 
modifiziertes EFEP 



Fluorpolymer 3 : 



NEOFLON® RP 5000 AS der Fa. Daikin Industries Ltd., Japan, ein 
elektrisch leitfahig eingestelltes modifiziertes EFEP 



Polyolefin 1 : 



STAMYLAN® P 83 MF 10, ein PP-Copolymer der DSM Deutschland 
GmbH 



Polyolefin 2: VESTOLEN® A 6013, ein PE-HD der DSM Deutschland GmbH 

Haftvermittler (Schicht II sowie TV^r 
Herstellxmg des Pfiropfcopolymers: 

9,5 kg Laurinlactam wurden in einem Auflieizkessel bei 180 °C bis 210 °C aufgeschmolzen 
und in einen druckfesten Polykondensationskessel iiberftairt; anschliefiend wurden 475 g 
Wasser und 0,54 g Hypophosphorige Saure zugegeben. Die Lactamspaltung wurde bei 280 °C 
unter dem sich einsteUenden Eigendruck durchgefuhrt; danach wurde innerhalb von 3 
Stunden auf einen Restwasserdampfdruck von 5 bar entspannt und 500 g Polyethylenimin 
(LUPASOL G 100 der BASF AG, Ludwigshafen) sowie 15 g Dodecandisaure zudosiert. 
Beide Komponenten wurden unter dem sich einsteUenden Eigendruck eingearbeitet; 
anschlieBend wurde auf Atmospharendruck entspannt und dann 2 Stunden bei 280 °C 
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Stickstoff uber die Schmelze geleitet. Die klare Schmelze wurde uber eine Schmelzepumpe 
als Strang ausgetragen, im Wasserbad abgekiihlt und anschliefiend granuliert. 

HV 1 : 12,6 kg eines PA6 (ULTRAMID® B4 der BASF AG), 22,82 kg Fluoipolymer 2 und 
5,0 kg des Pfropfcopolymers wurden auf einem Doppelschneckenkneter ZE 25 33D 
der Fa. Berstorff bei 270 °C und 150 U/min sowie einem Durchsatz von 10 kg/h 
schmelzegemischt, stranggepresst und granuliert. 

HV 2: ein PA6 (ULTRAMID® B4 der BASF AG) 

HV3: wie HV 1, mit dem Unterschied, dass das Fluoipolymer 2 ersetzt wurde durch 
maleinsaureanhydiidgepfropftes Polypropylen (ADMER® QB 520 E der Mitsui 
Chemicals Inc., Japan) 



15 HV4: wie HV 1, mit dem Unterschied, dass das Fluorpolymer 2 ersetzt wurde durch 

maleinsaureanhydridgepfropftes Polyethylen (ADMER® NF 408 E der Mitsui 
Chemicals Inc., Japan) 



20 




25 



HV 5: Mit Hilfe eines Doppelschneckenextruders Berstorff ZE 25 wurde bei 280 °C eine 
innige Mischung aus 35,3 Gew.-% VESTAMID® D22 (PA612 der Degussa AG), 
48,1 Gew.-% ULTRAMID® B5W (ein PA6 der BASF AG), 10,7 Gew.-o/o des 
Pfropfcopolymers sowie 5,4 Gew.-% EXXELOR® VA1803 (mit 
Maleinsaureanhydrid funktionaHsierter Ethylen-Propylen-Kautschuk der Fa. 
EXXON) hergestellt, als Strang extrudiert, granuliert und getrocknet. 

EVOH-Schicht ( Schioht TTT ) - EVAL® FlOl, ein EVOH der Fa. KURARAY mit 32 Mol-o/o 

Ethylen 



Aufienschicht (S chicht YV 
30 PA12: ein schlagzahmodifiziertes, 

(VESTAMID® X 7293) 
Polyolefin 2: wie vorstehend 



weichgemachtes Polyamid der Degussa AG 
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Beispiele 1 bis 5: 

Auf einer S-Schichtanlage, die mit zwei 45-er Extradem und drei 30-er Extrudem ausgeriistet 
war, wurden Rohre mit den MaBen 8 x 1 mm bei einer Extrusionsgeschwindigkeit von ca. 
12 m/mm hergestellt. 



Beispiel 



Innenschicht = Schicht II 
Schicht I 



1 



0,1 mm 

Fluorpolymer 1 



0,2 mm HV 2 



0,1 mm 

Fluorpolymer 2 



0,1 ram 

Fluorpolymer 3 



0,1 mm 
Polyolefin 1 



0,2 mm HV 1 



0,2 mm HV 1 



0,2 mm HV 3 




0,1 mm 
Polyolefin 2 



0,2 mm HV 4 



Schicht III 



0,1 mmEVOH 



Schicht IV 



0,2 mm HV 5 



0,1 mm EVOH 



0,1 mm EVOH 



0,1 mmEVOH 



0,1 mmEVOH 



0,2 mm HV 5 



0,2 mm HV 5 



0,2 mm H V 5 



0,2 mm HV 4 



Schicht V 



0,4 mm PA12 



0,4 mm PA12 



0,4 mm PA12 



0,4 mm PA12 



0,4 mm 
Polyolefin 2 



Charakterisierung der Rohre: 

Bei den Rohren der Beispiele 1 bis 5 war die Haftung zwischen der Fluorpolymer- bzw. 
Polyoiefin-Innenschicht und der EVOH-Schicht sowohl extrusionsfiisch als auch nach 
Kraftstofflagerung (Innenkontaktlagerung mit CM 15, einem Testkraftstoff aus 42,5 Vol.-% 
Isooctan, 42,5 VoL-% Toluol und 15 Vol.-% Methanol, bei 80 °C mit wochentlichem 
Kraftstoffwechsel, 1000 h) so hoch, dass der Verbund an dieser Stelle nicht getrennt werden 
konnte. 



Die Bruchquote nach der Kalteschlagzahigkeitspriifung bei -40 °C nach SAE J 2260 betrug 
bei alien Rohren, sowohl extrusionsfiisch als auch nach Kraftstofflagerung 
(Innenkontaktlagerung mit CM 15 bei 80 °C mit wochentlichem Kraftstoffwechsel, 1000 h) 
jeweilsO/10. 
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Patentanspruche: 



I. 



II. 



1 . Mehrschichtverbund, der folgende Schichten enthalt: 

Eine iimere Schicht I, ausgewahlt aus einer Fluorpolymer-Fonmnasse und einer 
Polyolefin-Formmasse; 

eine Haftvennittlerschicht II, die folgende Zusammensetzung aufweist: 
a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Pfi-opfcopolymers, das unter Verwendung folgender 
Monomere hergestellt wird: 

- 0,5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Pfiropfcopolymer, eines Polyamins mit 
mindestens 4 Stickstoffatomen 

sowie 

- polyamidbildende Monomere, ausgewahlt aus Lactamen, co- 

Aminocarbonsauren und/oder aquimolaren Kombinationen von Diatnin und 
Dicarbonsaure; 

b) 0 bis 85 Gew.-Teile Polyamid, 

c) 0 bis 85 Gew.-Teile eines Polymeren, ausgewahlt aus Fluoipolymeren und 
Polyolefinen, 

wobei die Sunune der Gew.-Teile von a), b) und c) 100 ergibt 
und wobei zusatzlich 

- in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teile aus 
Monomereinheiten bestehen, die sich von Caprolactam und/oder der 
Kombination Hexamethylendiamin/Adipinsaure, Hexamethylen- 

diamin/Korksaure, Hexamethylendiamin/Sebacinsaure, Hexamethylen- 
diamin/Dodecandisaure, Hexamethylendiamin/Isophthalsaure oder 
Hexamethylendiamin/Terephthalsaureherleiten; 
d) maximal 50 Gew.-Teile Zusatzstoffe, ausgewahlt aus schlagzahmachendem 
Kautschuk und/oder iiblichen Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen; 
ni. eine Schicht HI aus einer EVOH-Formmasse. 



Mehrschichtverbund gemal3 Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

- die Komponente n.a) zu 1 bis 60 Gew.-Teilen und/oder 
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- die Komponente Il.b) zu 1 0 bis 75 Gew.-Teilen enthalten ist. 

3 . Mehrschichtverbund gemaJJ Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

- die Komponente Il.a) zu 3 bis 40 Gew.-Teilen und/oder 

- die Komponente H.b) zu 25 bis 65 Gew.-Teilen enthalten ist. 

4. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass von der Komponente II.c) 5 bis 75 Gew.-Teile enthalten sind. 

5. Mehrschichtverbund gemafi Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass von der Komponente n.c) 10 bis 65 Gew.-Teile enthalten sind. 

6. Mehrschichtverbund gemalJ Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass von der Komponente II.c) 20 bis 55 Gew.-Teile enthalten sind. 

7. Mehrschichtverbund gemafi einem der vorhergehenden Anspniche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Fluorpolymer ausgewahlt ist aus der Gruppe PVDF, ETFE, mit Hilfe einer 
Terkomponente modiiiziertes ETFE, E-CTFE, PCTFE, THV, FEP und PFA. 

8. Mehrschichtverbund gemafi einem der Anspniche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Polyolefin Polyethylen oder isotaktisches Polypropylen eingesetzt wird. 

9. Mehrschichtverbund gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Fluorpolymer bzw. das Polyolefin haftungsmodifiziert ist. 
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10. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamid der Komponente lib. PA6, PA66, PA6/66, PA68, PA610, PA612, ein 
Polyamid aus Hexamethylendiamin sowie Isophthalsaure und/oder Terephthalsaure oder 
Mischungen daraus enthalt. 

1 1. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zusatzlich eine mit der Schicht III iiber einen geeigneten Haftvermittler 

verbundene Schicht aus einer Polyamidformmasse oder einer Polyolefinfonnmasse 
besitzt. 



12. Mehrschichtverbund gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein Rohr oder ein Hohlkorper ist. 

13. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein Rohr ist, das voUstandig oder in Teilbereichen gewellt ist. 

14. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er eine Kraflstoffleitung, eine Bremsfliissigkeitsleitung, eine Kiihlfliissigkeitsleitung, 
eine Hydraulikfliissigkeitsleitung, eine Tankstellenleitung, eine Klimaanlagenleitung, 
eine Vapor Line, ein Behalter oder ein EinfuUstutzen ist. 

15. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine der zum Verbund gehorenden Schichten oder eine zusatzliche Innenschicht 
elektrisch leitfahig ausgeriistet ist. 



. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass er durch Coextrusion, Beschichtung, MehrkomponentenspritzgieBen oder 
Coextrasionsblasfonnen hergestellt wird. 
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Zusammenfassiing: 



Bin Mehrschichtverbund, der folgende Schichten enthalt: 



I. 



II. 



Eine imere Schicht I, ausgewahit aus einer Fluoipolymer-Fomunasse und einer 
Polyolefin-Fonnmasse; 

eine Haftvermittlerschicht II, die folgende Zusammensetzxmg aufweist: 

a) 0 bis 80 Gew.-Teile eines Polyamin-Polyamid-Pfropfcopolymers, 

b) 0 bis 85 Gew.-Teile Polyamid, 

c) 0 bis 85 Gew.-Teile eines Polymeren, ausgewahit aus Fluoipolymeren und 
Polyolefinen, 

wobei die Smrnne der Gew.-Teile von a), b) und c) 1 00 ergibt 
und wobei zusatzlich 

- in der Summe der Komponenten a) und b) mindestens 20 Gew.-Teile aus 
Monomereinheiten bestehen, die sich von Caprolaotam und/oder der 
Kombination Hexamethylendiamin/Adipinsaure, Hexamethylen- 

diamin/Korksaure, Hexamethylendiamin/Sebacinsaure, Hexauiethyien- 
diamin/Dodecandisaure, Hexamethylendiamin/Isophthalsaure oder 

Hexamethylendiamin/Terephthalsaureherleiten;. 
d) maximal 50 Gew.-Teile Zusatzstoffe, ausgewahit aus schlagzahmachendem 
Kautschuk und/oder iibUchen Hilfe- hzw. Zuschlagstoffen; 
III. eine Schicht IE aus einer EVOH-Formmasse, 



weist eine verbesserte Schichtenhaflung auf. 



